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ВИТАЛИЙ  Э. МАТУЛИС,  О.А. ИВАШКЕВИЧ 
ВЛИЯНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННОГО И ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 
МАЛЫХ КЛАСТЕРОВ СЕРЕБРА И МЕДИ НА ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
С МОЛЕКУЛОЙ NO 
A comparative analysis of geometry and electronic characteristics, namely, vertical detachment 
energies (VDE) and excitation energies of neutral clusters with geometry of anions (Te) of anionic 
silver and copper clusters has been carried out within DFT model using a new functional developed 
recently. The obtained data show that the most stable anionic silver and copper clusters have very 
similar geometry. It has been shown, that properties defined by mainly s-electrons should be very 
similar for copper and silver clusters. The role of cf-electrons along with VDE and ionization potential 
in catalytic activity is discussed in context of interaction of silver and copper tetramers with NO 
molecule. To study the influence of «ionic» versus «metallic» bonding on NO adsorption, the reacti-
vity of Cu2Au2 cluster towards NO molecule has been studied and compared with the data obtained 
for Cu2Ag2 cluster. 
Ранее [1, 2] для исследования пространственного и электронного строения 
кластеров серебра и меди нами был разработан полуэмпирический обменно-
корреляционный функционал S2LYP: 
ES , /а  , п r-LYP  , /л  п\r~VWN 
х + ( 1 - а )Е„  +р Ес  +(1-р)Ес , 
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где α =0,7;β=0,6; Еxs , ExHF , EcLYP и EcVWN - вклады в обменную энергию и энер-
гию электронной корреляции. 
С использованием данного функционала путем сопоставления расчетных 
значений полных энергий изомеров, а также параметров экспериментальных и 
теоретически рассчитанных фотоэлектронных спектров (ФЭС) впервые нами 
было надежно идентифицировано пространственное строение анионных кла-
стеров Разработанный функционал по-
зволяет с высокой точностью рассчитывать как геометрические, так и энергети-
ческие характеристики кластеров серебра и меди [1, 2], поэтому полагаем, что 
он пригоден и для исследования бинарных кластеров серебро - медь. 
В настоящей работе проведено сравнительное исследование пространст-
венного и электронного строения некоторых кластеров серебра и меди и бинар-
ных кластеров серебро - медь с позиций их каталитической активности в реак-
ции фрагментации оксида азота(ІІ). Ранее было показано, что при адсорбции 
N0 на поверхности серебра и меди образуются димеры (N0)2, содержащие 
связь N-N [3], что может способствовать разложению адсорбированных ассо-
циатов с образованием молекул азота и кислорода. Поэтому кластеры серебра 
и меди являются удобными модельными объектами для исследования катали-
тического разложения оксида 
азота(ІІ). 
Расчеты проводились в рам-
ках теории функционала плотно-
сти DFT с использованием функ-
ционала S2LYP и пакета про-
грамм NWChem 4.1 [4]. В случае 
индивидуальных кластеров се-
ребра и меди использовались 
базисные наборы с эффектив-
ным потенциалом остова: 
LANL2DZ [5] и SDD [6] соответст-
венно. Обоснование выбора ука-
занных базисных наборов пред-
ставлено нами в работах [2, 7]. 
При расчетах взаимодействия 
кластеров с молекулой N0 для 
атомов металлов использовался 
базисный набор LANL2DZ, а для 
атомов N и О - D95V(d) [8]. 
Рассчитанные для анионных 
кластеров меди и серебра значе-
ния энергии связи на атом 
энергии вертикального 
отрыва электрона (VDE) и энер-
гии вертикального перехода из 
основного электронного состоя-
ния в первое возбужденное (Tе) 
приведены в табл. 1. Расчетные 
значения параметров ФЭС (VDE 
и Те) для кластеров меди и се-
ребра очень близки между собой, 
так же как и пространственное 
строение кластеров этих метал-
лов, соответствующее наиболее 
устойчивым изомерам [1, 2]. Это 
объясняется тем, что возникно-
вение линий в ФЭС анионных 
кластеров меди и серебра обу-
зз 
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словлено переходами внешних s-электронов, энергетическое состояние кото-
рых сходно для указанных металлов. В то же время значения для класте-
ров меди оказываются значительно более высокими, чем для серебра (см. 
табл. 1). Анализ заселенностей атомных орбиталей по Малликену для димеров 
меди и серебра показывает, что вклад d-орбиталей в заселенность перекрыва-
ния в случае меди значительно выше, чем для серебра. Так, для серебра он со-
ставляет 0,055, или всего 7,5 % от общей заселенности перекрывания (0,732), 
для меди - 0,074, или 17,1 % от общей заселенности перекрывания (0,433). Та-
кое различие объясняется тем, что для серебра молекулярные орбитали (МО) с 
большим вкладом атомных орбиталей (АО) d-типа имеют более низкие энергии, 
чем для меди. Так, для меди наиболее высокая по энергии МО, образованная 
преимущественно АО d-типа, находится на 2,55 эВ ниже высшей занятой моле-
кулярной орбитали (ВЗМО), тогда как для серебра соответствующая МО имеет 
энергию на 4,24 эВ ниже ВЗМО. Полученные результаты позволяют предпола-
гать, что для обоих металлов свойства, обусловленные влиянием d-электронов, 
например каталитическая активность, должны существенно отличаться. В то же 
время энергии сродства к электрону и энергии ионизации атомов и кластеров 
меди и серебра очень близки [1, 2], и, следовательно, можно полагать, что пе-
ренос заряда в бинарных кластерах Сu - Аg будет незначительным и не должен 
оказывать существенного влияния на их каталитическую активность. 
Для подтверждения высказанных предположений было исследовано взаи-
модействие некоторых модельных кластеров с молекулой NO, которая может 
рассматриваться одновременно и как донор и как акцептор электронов, что не-
обходимо учитывать, оценивая возможности диссоциации молекулы NO при 
взаимодействии с кластерами. Так, если при взаимодействии с атомами метал-
ла NO проявляет свойства акцептора электронов, то перенос заряда с АО ме-
талла на тс-разрыхляющую орбиталь NO должен приводить к ослаблению связи 
N-0 в молекуле. В то же время в случае взаимодействия с положительно заря-
женными частицами происходит перенос заряда с 
NO на АО металла, что должно приводить к упрочнению связи. В качестве мо-
дельных кластеров были выбраны бинарные тетрамеры серебро - медь, и па-
раметры, характеризующие их взаимодействие с молекулой NO, были сопос-
тавлены с таковыми для гомоядерных тетрамеров серебра и меди. Были также 
выполнены расчеты структур NO с анионными и катионными тетрамерами се-
ребра и меди как модельными системами, легко отдающими электроны и харак-
теризующимися высоким сродством к электрону соответственно. (Тетрамеры 
были выбраны в качестве модельных объектов ввиду близости прост-
ранственного строения нейтральных кластеров и их анионов и катионов [9, 10].) 
Оптимизированная геометрическая структура бинарных кластеров серебро -
медь и расчетные значения зарядов на атомах металлов по Малликену приве-
дены на рис. 1, а оптимизированная структура комплексов серебра с NO, а так-
же изображение взаимодействующих орбиталей реагентов представлены на 
рис. 2. Результаты расчетов комплексов (табл. 2) свидетельствуют о том, что 
энергия адсорбции NO на кластерах меди значительно выше, чем на кластерах 
серебра. Для обоих металлов она увеличивается в ряду катион - нейтральный 
кластер - анион. Взаимодействие NO с нейтральными кластерами, и в особен-
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ности с кластерными анионами, приводит к увеличению длины связи N-O и 
уменьшению соответствующей колебательной частоты по сравнению с изоли-
рованной молекулой NO. Взаимодействие с катионными кластерами, наоборот, 
сопровождается уменьшением межатомного расстояния и увеличением частоты 
колебания связи N-O (см. табл. 2). Несмотря на то что энергия взаимодействия 
NO с кластером меди значительно выше, чем с кластером серебра, изменение 
длины связи при адсорбции оказывается практически одинаковым для класте-
ров обоих металлов. Это можно объяснить тем, что при переносе заряда участ-
вуют s-электроны, тогда как при адсорбции существенную роль должны играть 
МО, образованные d-АО. 
Выполненные расчеты показывают, что в бинарных кластерах атомы меди 
имеют несколько больший положительный заряд, чем в соответствующих го-
моядерных структурах (см. рис. 1). Поэтому при взаимодействии бинарного кла-
стера с молекулой NO происходит более значительный перенос электронов с 
-МО молекулы на кластер, что приводит к уменьшению длины связи N-0 . Ес-
ли центром адсорбции в бинарном кластере является серебро, то наблюдается 
обратная ситуация - длина связи в молекуле NO увеличивается. Однако вслед-
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ствие близких значений VDE кластеров меди и серебра связи в бинарных кла-
стерах лишь немного более полярны, чем в соответствующих гомоядерных кла-
стерах, и указанные эффекты незначительны. Для исследования влияния по-
лярности связи на характер взаимодействия с оксидом азота(ІІ) проведен рас-
чет комплекса NO с бинарным кластером Au2Cu2, в котором в силу большей 
электроотрицательности атомов золота на атомах меди локализуется значи-
тельный положительный заряд, что приводит к существенному переносу заряда 
*-МО NO на атом меди в бинарном кластере Таким образом, рассчитанные 
значения Eads (114,81 кДж/моль), R(N_0) (1,156 А) и v(N_o) (1991,99 см-1) близки со-
ответствующим величинам для катионного тетрамера меди (см. табл. 2). 
Таким образом, выполненные расчеты свидетельствуют о том, что геомет-
рические и энергетические характеристики комплексов N0 с бинарными и го-
моядерными кластерами определяются главным образом двумя факторами -
зарядом на атоме металла, взаимодействующего с молекулой N0, и энергией 
d-электронов, причем первый оказывает влияние преимущественно на геомет-
рические характеристики, тогда как второй - на энергию адсорбции. Сравнение 
геометрических характеристик и параметров колебательного спектра изолиро-
ванной молекулы N0 с таковыми для молекулы N0, адсорбированной на го-
моядерных тетрамерах серебра и меди, показывает, что в обоих случаях харак-
тер их изменений схож. При этом энергия адсорбции N0 на тетрамере меди 
значительно выше, чем на тетрамере серебра, что позволяет прогнозировать 
более высокую каталитическую активность меди в реакции фрагментации N0. 
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